Combination electrode with a field-effect transistor as ion-sensitive element 
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Abstract of DE31 44459 

The combination electrode (Fig. 2) is constructed as double- 
walled cylinder. In the gap between an inner cylinder (1) 
provided with a substrate (5) containing an ion-sensitive field- 
effect transistor (3) having an insulated gate and a 
temperature-compensating temperature-sensitive element 
(4) on top thereof, and an outer cylinder (2), there is a 
reference electrode formed from an inner electrode (12) and 
an inner solution (13). This enables easy handling and 
instantaneous temperature compensation, accompanied by 
simple construction. 
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Die Kombinationseiektrode (Fig. 2) ist als doppelwandtger 
Zylinder ausgebiidet in dem Spait zwischen einem Innenzy- 
linder (1), der mit einem einen ionenempfindlichen Feldeffekt- 
transistor (3) mit isoliertem Gate und ein temperaturkompen- 
sierendes temperaturempfindliches Element (4) daruber ent- 
haltenden Substrat (5) versehen ist und einem Aufienzylinder 
(2) ist eine aus einer Inneneiektrode (12) sowie einerinneren 
Losung (13) gebildete Bezugselektrode angeordnet Damit ist 
bei einfachem Aufbau eine leichte Handhabung und eine 
augenbiickiiche Temperaturkompensation mdgiich. 

(31 44.459) 
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PATENTANSPRtlCHE 

1. kornbinationselektrode mit einem Feldef f ekttransistor 
als ionenempf indlichem Element und einer Bezugselektrode 
gekennzeichnet 'durch 

- eine Dopp elzylinder-Anordnung aus einem AuBen- 
zylinder (2) und einem Innenzylinder (1), der ein 
Substrat (5) mit einem Feldef f ekttransistor (3) 
mit isoliertem Gate als. ionenempf indlichem Element 
und ein daruber angeordnetes temperaturempf indliches 
Element (4) enthalt und durch 

- eine in dem svjischen dem Innen- und AuBenzy Under 
(1,-2.) gebildeten Spalt angeordnete Innenelektrode 
(12) und eine in den Spalt eingebrachte 
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innere LQsung (13), welche die Bezugselektrode 
bilden. 

2 . Kombinationselektrode nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Spalt zwischen dem Innen- und AuBenzylinder (1, 2) unter- 
halb der Innenelektrode (12) ein mit einer Flussigkeits- 
briicke (14) versehenes VerschluBteil (11) eingesetzt 

ist. 

3. Kombinationselektrode nach Anspruch 1 oder 2, 
gekennzeichnet durch einen auswechsel- 
baren Elektrodenteil , der durch Einformen eines mit einem 
Feldef f ekttransistor mit isoliertem Gate und mit einem 
temperaturempf indlichen Element bestiickten Substrats (5) 

in ein Harzmaterial als abnehmbarer Sensorabschnitt (28) . 
gebildet ist. 
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BESCHREIBUNG 

Die .Erf indung bezieht sich auf einen elektrochemischen 
Sensor zur Bestimmung der Konzentration verschiedener Ionen 
in einer LSsungsprobe und insbesondere auf eine Kombinations- 
elektrode mit. einem Feldef fekttransistor als ionenempf indli- 
5 ches Elements 

Ein typisches und in der Praxis viel benutztes Beispiel eines 
elektrochemischen Sensors zur Bestimmung der Konzentration di~ 
verser Ionen- in einer LSsungsprobe bildet eine Glas-Elektrode 
10 zur pH-Wertxnessung . 

Kurzlich wurde z.B. in der JP-OS 54-66194, JP-GM-OS 54-77093 
und der JP-OS 53-109690 die Verwendung eines Feldef f ekttran- 
sistor s (iia folgenden kurz "FET" genannt) auf diesem Gebiet 

15 vorgeschlagen und darauf hingewiesen, dafl derartige elektro- 
chemische Sensoren zur Bestimmung der Konzentration von Ionen 
in einer Losungsprobe von geringer Menge und in kleinen Korper- 
hohlr&umen von Lebewesen (z.B. in Magen Oder Adern bei intra-" 
vasaler Messung) geeignet sind, weil sie im Vergleich zu der 

20 herkommlichen Glas-Elektrode einen beachtlichen Schritt zur 
Miniaturisierung solcher MeBelektroden darstellen. 

GrundsStzlich muB eine als elektrochemischer Sensor verwendete 
ionenempf indliche Elektrode zusammen mit einer Bezugs- oder 

25 Normalelektrode , welche konstant das vorhandene Potential 

unabhangig von der Anderung der I onenkonzent ration anzeigt, 
eingesetzt werden, weil die Herstelluug einer elektrochemischen 
MeBzelle mit Doppelelektrode erst die Ermittlung einer der 
Ionenkonzentration entsprechenden elektromotorischen Kraft (EMK) 

30 ermoglicht . Dieser Grundsatz gilt auch fur einen elektrochemi- 
schen Sensor mit einein FET ; dieser muB zusammen mit einer sog. 
Normalelektrode eingesetzt werden. Diese Forderung hat sich als 
bedeutendes Hindernis bei der praktischen Verwendung und Ver- 
breitung von FETen als Sensoren erwiesen. 
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So enthalt 

beispielsweise die JP-OS 54-81897 den Vorschlag, zu- 
mindest die Oberf lache des Gate-Bereichs eines FETs mit iso- 
Liertem Gate mit einem hydrophoben hochmolekularen organischen 
Film als Bezugs- oder Normalelektrode zu tiberziehen. £hnliches 
5 wird in der JP-0 54-128791 vorgeschlagen. 

In der Fachzeitschrif t "Nippon Kagaku Kaishi" (J. Chem. Soc. 
Japan) 10/ 1499 (1980) wird jedoch berichtet/ daB eine derar- 
tige FET-Eezugselektrode nicht iminer unabhangig von der Ionen- 
konzentration in einer Losungsprobe das konstante Potential 
10 anzeigt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine einwandfrei 
f unktionierende, einfach aufgebaute und leicht zu handhabende 
Kombinationselektrode mit einem FET als ionenempf indlichem 
Element zu schaffen. 

15 Die erf indungsgemafle Losung der gestellten Aufgabe ist kurz 

gefaflt im Patentanspruch 1 angegeben. 

Vorteilhafte Weiterbildungen des Erf indungsgedankens sind. im 
nachfolgenden Beschreibungsteil bzw. in den Unteranspriichen 
dargelegt. 

20 Der Grundgedanke der Erfindung geht dahin, den FET als ionen- 

empf indliches Element und ein temperaturempfindliches Element 
in einem inneren Zylinder anzuordnen, den Inrienzy linder mit einem 
AuBenzylinder zu umgeben und in dem Zwischenraum zwischen den 
beiden Zylindern die aus einer Innenelektrode und einer inneren 

25 Losung gebildete Bezugselektrode anzuordnen. 

Die erfindungsgemSBe Kombinationselektrode erfullt die an sie 
gestellten Forderungen und gleicht zusatzlich Temperaturschwan- 
kungen sofort aus. 


10 
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Einige bevorzugte Ausf uhrungsbeispiele sovjie vorteilhafte Ein- 
zelheiten der Erfindung werden nachstehend unter Bezug auf eine 
Zeichnung nMher erl&utert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine teilweise geschnittene Seitenansicht eines 

ersten Ausf tthrungsbeispiels der Erfindung, 
Fig. 2 und 3 vergr5Berte Teilschnitte durch wesentliche 

Einzelheiten der Kombinationselektrode von Fig. 1, 
Fig. 4 eine auf geschnittene Seitenansicht eines zweiten 

Ausfuhrungsbeispiels der Erfindung, und 
Fig. 5 und 6 vergroBerte Teilschnitte durch wesentliche 

Einzelheiten der Kombinationselektrode von Fig. 4 


Das in Fig. 1 bis 3 dargestellte erste Ausf uhrungsbeispiel einer 
erf indungsgemaBen Kombinationselektrode zur Bestimmung des pH- 
Werts enthalt einen Feldef f ekttransistor. (im folgenden kurz als 
15 FET bezeichnet) 3 als ionenempf indliches Element. Der in Fig. 3 
gezeigte Schnitt verlauft durch ein Halbleitersubstrat 5, auf 
dem ein FET mit isoliertem Gate und ein temperaturempf indliches 
Element 4 ausgebildet ist. 

Die als Doppelzylinder ausgebildete Kombinationselektrode umfaSt einen 
2 q aus einera thermisch schrumpf f Shigem Kunststof f rShrchen herge- 

stellten Innenzylinder 1 und einen aus hartem Kunststoff gefer- 
tigten AuBenzylinder 2. Der Innenzylinder 1 enthalt das Sub- 
strat 5 mit dem ionenempf indlichen FET 3 und dem daruber zur 
Temperaturkompensation ausgebi ldeten temperaturempf indlichen 
25 Element 4, welches auf Temperaturanderungen anspricht. Das Sub- 
strat 5 ist - unter AusschluB des ionenempf indlichen Elementes 
oben - mit' einer Isolierschicht 6 aus z.B. Siliconharz abgedeckt. 
Als temperaturempf indliches. Element sind Metall-Diinnf ilm-, 
Halbleiter-, Metalloxid-Ausf uhrungen o„ dgl. geeignet. Tempera- 
3 0 turempf indliche Elemente in Metall-Dunnf ilmtechnik konnen durch 
Spritzen oder Ablagern von Platin o. dgl., und in Halbleiter- 
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technik durch Temperatur-Sensibilisierung eines Teils des Halb- 
leitersubstrats erzeugt werden. Mehrere von dem Substrat 5 aus- 
gehende Anschlufileitungen 7 sind mit den Einzelkontakten eines 
an einer Endkappe 8 des AuBenzylinders 2 befestigten Kupplungs- 
teils 9 zur externen Schaltung verbunden. Die durch den. Innen- 
zylinderl fuhrenden Leitungen 7 sind nach dessen Warmeschrumpf ung 
in dem Innenzylinder 1 mittels eines durch eine Spritze o. dgl. 
eingef till ten GieBharzes fixiert. 

In dem zwischen Innen- und AuBenzylinder 1, 2 gebildeten Spalt 
befinden sich eine Innenelektrode 12 aus Silber-Silberchlorid 
o. dgl. und eine Kaliumchloridlosung als innere Losung 13; durch 
sie ist die Bezugs- oder Normalelektrode gebildet. Der zwischen 
beiden Zylindern 1 und 2 gebildete Spalt ist endseitig durch ein 
VerschluBteil 11 aus Gummi, Kunststoff o. dgl., durch das ein 
15 eine Briicke zwischen der inneren Losung 13 und der Losungsprobe 
bildendes und z.B. aus Keramik hergestelltes KontakteLement 14 
hindurchgefiihrt 1st, abgeschlossen. 

Im Fall eines als Halbleitertyp aus gebildeten temper aturempf ind- 
lichen Elements 4 besteht das Substrat 5 z.B. aus p-leitendem Si 

20 (Silizium) . GemaB Fig. 3 dienen~n + -Schichten 15,16 als Source, 

je eine p + -Schicht 17 und n + -Schicht 18 als temper aturempf indli- 
ches Halbleiterelement, eine Si0 2 -Schicht 19 als Isolierschicht. 
Dariiber ist eine Schicht 20 aus Si 3 N 4 oder Ta 2 0 5 Oder Al 2 0 3 auf- 
gebracht. Die notwendigen Elektroden sind durch aus Al her- 

25 gestellte Leiterbahnen 21 verbunden. Der FF.T 3 mit isoliertem 

Gate ist mit Ausnahme seines Gate-Abschnitts 22: mit einer Schicht 
23 aus CVD Si0 2 oder Si 3 N 4 oder Ta 2 0 3 oder A1 2 0 3 oder dem in 
USA von der Union Carbide Corporation unter der geschutzten Han- 
delsbezeichnung PARYLENE vertriebenen Mittel beschichtet. Mit 

30 24 ist eine L3sungsprobe bezeichnet. 

Das in Fig. 4 dargestellte Ausf uhrungsbeispiel entspricht weit- 
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gehend dem vorstehend beschriebenen, hat jedoch als Besonderheit 
eine an dem AuBenzylinder 2 befestigte langliche zylindrische 
Endkappe 25, in der sichtbar ein Digital-Anzeigeelement 26 zum 
Anzeigen der Tonenkonzentration usw. , eine fur die digitale An- 
5 zeige notwendige elektrische Schaltung incl. Batterie und ein 

oben zugSnglicher Schalter 27 zum Bedienen der Anzeige enthalten 
sind« 

fteitere bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind in 
Fig. 5 und 6 dargestellt. Als Besonderheit haben sie einen aus- 
10 tauschbaren bzw. losbar mit dem Rest des elektrochemischen Sen- 
sors verbundenen Sensorabschnitt 28, der ein den FET mit isolier- 
tem Gate .sowie ein temper aturempf indliches Element tragendes und 
in ein Harz eingeformtes Substrat 5 umfaBt. 

Bei der Ausfuhrung gemaB Fig. 5 ist das VerschluBteil 11 unter- 
15 seitig mit einer Aussparung 29 versehen, in. deren Boden Anschlusse 
30 der Leitungen 7 so angeordnet sind, dafl sie mit von dem Sub- 
strat 5 ausgehenden Anschliissen 31 elektrisch verbunden sind, wenn 
der Sensorabschnitt 28 passend - und zu diesem Zii/eck durch eine 
Nase 28a richtig orientiert - in die Aussparung 29 eingefuhrt ist. 
20 . Der Abdichtung dient ein 0-Ring~32. 

Bei der Ausfiihrung in Fig. 6 tragt der aus hartem Kunststoff ge- 
fertigte innenzylinder 1 unten ein mit zu Anschliissen 33 des aus- 
tauschbaren Sensorabschnitts 28 passenden Anschliissen 34 versehe- 
nes AnschluBteil 33. Der Sensorabschnitt 28 ist unten am Innenzy- 
25 linder durch eine auf dessen Umfang auf geschraubte Kappe 36 fi- 

xiert, Als PaB- und. Dicphtelemente besitzt der Sensorabschnitt 28 
eine Dichtung 37 und einen Flansch 38. 

Die Erfindung schlieBt verschiedene Arten von Kombinations- 
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elektroden ein, mit denen entweder - wie in Verbindung mit den 
bevorzugten Ausf uhrungsbeispielen erlautert - der pH-Wert ge- 
messen oder die Bestimmung von Na + , K + , Ca 2 + , CI , Br r I , 
F , Cd 2+ , Cu 2 + , Pb 2+ usw. durchfiihrbar ist. 

Mit der Erfindung sind u.a. folgende Vorteile verbunden: 

a) Die erf indungsgemSBe Kombinationselektrode. ist stabil, weil 
ihre aus einer Innenelektrode und einer innereri Losung o.dgl. 
bestehende und mit dem durch einen Feldef f ekttransistor mit 
isoliertem Gate gebildeten elektrochemischen Sensor kombi- 
nierte Bezugselektrode unabhangig von der Ionenkonzentration 
in einer Losungsprobe konstant die Spannung ermitteit. Dage- 
gen ist eine aus einem Feldef f ekttransistor und einer FET— Be- 
zugselektrode gebildete Kombinationselektrode unstabil. 

b) Durch die Anordnung des FET mit isoliertem Gate und des tempe- 
raturempf indlichen Elements auf einem einzigen Substrat findet 
eine augenblickliche Temperaturkompensation statt, denn die 
Temperaturwerte der Losung nahe dem ionenempf indlichen Bereich, 
des ionenempf indlichen Bereichs und des temperaturempf indli- 
chen Halbleiterelements werden ausreichend zur Obereinstimmung 
gebracht* 

c) Die vorliegende Kombinationselektrode ist wegen ihres schlanken 
doppelzylindrischen Aufbaus leicht zu handhaben und kann ein- 
fach hergestellt werden , weil der Auflenzylinder eine Schutz- 
hiille fur den FET mit isoliertem Gate und die anderen Elemente 
bildet. 
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